WO 2005/073168 



PCT/EP2005/000723 



Verfahren zur Hydrocyanierung 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril 
durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasserstoff an mindestens einem 
Katalysator. 

Adipodinitril ist ein wichtiges Ausgangsprodukt in der Nylonherstellung, das durch zwei- 
10 fache Hydrocyanierung von 1,3-Butadien erhalten wird. In einer ersten Hydrocyanie- 
rung wird 1,3-Butadien zu 3-Pentennitril hydrocyaniert In einer zweiten, sich anschlie- 
Benden Hydrocyanierung wird 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril um- 
gesetzt. Beide Hydrocyanierungen werden durch Nickel(0)-Phosphor-Komplexe kataly- 
siert 

15 

Die in der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien verwendeten Nickel(0)-Phosphor-Kom- 
plexe sind empfindlich gegenQber protischen Verbindungen, wie Wasser, aliphatischen 
Oder aromatischen Alkoholen. Da 1,3-Butadien bzw. Cyanwasserstoff im Allgemeinen 
Wasser und tert-Butylbrenzkatechin (Stabilisator von 1,3-Butadien) enthalten, weisen 
20 die Nickel(0)-Phosphor-Komplexe eine eingeschrankte Standzeit auf. 

US 3,852,329 beschreibt ein Verfahren zur Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril 
an einem Nickel(0)-Phosphor-Komplex als Katalysator zu 3-Pentennitril. Dabei wird 2- 
Methyl-3-butennitril bzw. der Katalysator vor der eigentlichen Isomerisierung mit einem 
25 Molsieb in Kontakt gebracht. Gemaii US 3,852,329 ist es auch moglich, die Isomerisie- 
rung direkt in Gegenwart eines Molsiebes durchzufuhren. 

US 3,846,474 beschreibt ein Verfafiren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril an ei- 
nem Nickel(0)-Phosphor-Katalysator. Dabei wird 3-Pentennitril vor der Hydrocyanie- 
30 rung mit einem Molsieb in Kontakt gebracht Alternativ ist es mSglich, dass das Molsieb 
wahrend der Hydrocyanierung verwendet wird Oder die Katalysator-LSsung vor ihrer 
Verwendung in der Hydrocyanierung mit einem Molsieb behandelt wird. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein Verfahren zur Herstellung von 
35 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasserstoff an min- 
destens einem Katalysator bereitzustellen, wobei der in dem Verfahren verwendete 
Katalysator eine hohe Standzeit aufweist 

Die erfindungsgemalie Losung dieser Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Her- 
40 stellung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwas- 
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serstoff an mindestens einem Katalysator. Das erfindungsgemSBe Verfahren ist dann 
in einer ersten AusfQhrungsform dadurch gekennzeichnet, dass 1 ,3-Butadien und/oder 
Cyanwasserstoff vor der Umsetzung mit mindestens einem mikroporosen Feststoff in 
Kontakt gebracht werden. 

5 

Oas in der Hydrocyanierung eingesetzte 1,3-Butadien kann durch den Herstellungs- 
prozess bedingtWasserenthalten. DarGber hinaus wird 1,3-Butadien Qblicherweise mit 
Stabilisatoren gelagert und transportiert. Als Stabilisator wird beispielsweise tert- 
Butylbrenzkatechin (TBC) verwendet. 

10 

ErfindungsgemaB wurde gefunden, dass durch das Inkontaktbringen von 1,3-Butadien 
mit dem mindestens einen mikroporosen Feststoff die Standzeit des Nickel(O)- 
Phosphor-Katalysators erhaht wird. Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, wird der 
Effekt der erhohten. Standzeit des Katalysators auf das Entfemen des Wassers und 
1 5 des Stabilisators tert-Butylbrenzkatechin zurGckgef Ohrt 

In dem erfindungsgemSBen Verfahren kann das 1,3-Butadien und der Cyanwasserstoff 
zusammen oder getrennt voneinander mit dem mindestens einen mikroporosen Fest- 
stoff in Kontakt gebracht werden. Dabei ist es bevorzugt, dass das 1,3-Butadien 
20 und/oder der Cyanwasserstoff vor der eigentlichen Hydrocyanierung mit dem mindes- 
tens einen Katalysator von dem mindestens einen mikroporosen Feststoff befreit wer- 
den. 

Vorzugsweise erfolgt das in Inkontaktbringen des 1 ,3-Butadiens und/oder des Cyan- 
25 wasserstoffs in Rohren mit Schuttungen, wobei die StrOmungsverhSltnisse von 1,3- 
Butadien und/oder Cyanwasserstoff so gewahlt werden, dass eine plug-flow- 
Charakteristik, d. h. eine Stromung ohne groBe radiale Geschwindigkeitsunterschiede 
uber den Querschnitt erzeugt wird, so dass die RGckvermischung des Systems nahezu 
ausgeschlossen wird. 

30 

In einer zweiten AusfQhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien mit Cyanwas- 
serstoff mit mindestens einem Katalysator, wobei das erfindungsgemalie Verfahren 
dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart des mindestens 
35 einen mikroporosen Feststoffs erfolgt. 

FOr die Hydrocyanierung an sich gelten gemSB erster und zweiter AusfQhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens die gleichen, nachfolgend beschriebenen Bedin- 
gungen: 



40 
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Die folgenden beiden Absatze bitte stehen lassen. 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhalti- 
5 gen Ligandensind vorzugswelse ausgewahlt aus mono- oder bidentaten Phosphinen, 
Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 

10 P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

Unter Verbindung I wird im Sinne der votliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
Oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

1 5 Erfindungsgemaii sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X s fur Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fdr R 1 , R 2 und R 3 in dieser Be- 
schreibung genannten Bedeutungen dar. 

20 Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen und eine fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
Bedeutungen dar. 

25 Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung steht und zwei fur Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dar. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fOr Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fOr R 1 , R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
darstellt. 

35 Erfindungsgemali stehen R 1 , R 2 , R 3 unabhangig voneinander fOr gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R\ R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 

40 stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1,1 f -Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R 1 , R 2 und R 3 
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konnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R\ R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
bunden. 

5 In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommen als Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-ToIyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform soliten dabei maximal zwei 
der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

10 In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform soliten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R 1 , R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen I konnen solche der Formel I a 

1 5 (o-Toly1-0-)w (m-Tolyl-CH (p-TolyI-0-)y (Phenyl-O-k P (I a) 

eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine natQrliche Zahl bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z £ 2. 

20 Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P, (m-To!yI-0-)(Phenyl- 
0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-)2P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P t (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-O-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P. (p-Tolyl-O-JaP. (m-Tolyl- 
0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P f (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl- 

25 0-Mp-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (rn-Totyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m- 
Tolyl-0-) 2 P (o-Tolyl-0-) 2 (m-Tolyi-0-)P, oder Gemische solcher Verbindungen. 

Gemische enthaltend (m-Tolyl-0-) 3 P, (m -Tolyl-0-) 2 (p-Tolyi-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl- 
0-) 2 P und (p-TolyI-0-) 3 P kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
30 enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere im Molverhaltnis 2 : 1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdol anfailt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

In einer anderen, ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform kommen als phosphorhaltige 
35 Liganden die in der DE-A 199 53 058 naher beschriebenen Phosphite der Formel I b in 
Betracht 



P(0-R 1 ) x (0-R 2 )y(0-R 3 ) z (0-R 4 ) p 



(I b) 
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R 1 : aromatischer Rest mit einem CrC 18 -AlkyIsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
5 oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 

das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

1 0 R 2 : aromatischer Rest mit einem C^ds-Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 
einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem a- 

15 romatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der aro- 

matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit. 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

R 3 : aromatischer Rest mit einem Ci-C^-Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 
20 Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 

oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

25 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fur R 1 , R 2 
und R 3 definierten Substituenten tragt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 
zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
30 verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 

x : 1 oder 2, 

y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der MaBgabe, dass x+y+z+p = 3. 

35 

Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind der DE-A 199 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-, o-lsopropyl- 
phenyh o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl- 
oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht 
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AIs Rest R 2 sind m-Tolyl-, m-Ethyl-phenyh m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyh 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyh m-tert-Butyl-phenyl-, (m-PhenyI)-Phenyl- Oder 
2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt 

5 AIs Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 

Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. FQr die Indizes x, y, z und 
10 p in Verbindung I b ergeben sich folgende M5glichkeiten: 
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Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R 1 , R 2 
und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
15 p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; auflerdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 

20 R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; auRerdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schlieBlich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 

25 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 



Phosphite der Formel I b konnen erhalten werden, indem man 
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a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgew&hlt aus der Gruppe beste- 
hend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH Oder deren Gernische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten Dihalogenophosphorigs§uremonoester mit einem Alkohol aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH f R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder de- 
ren Gernische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigs&urediesters 
und 

c) den genannten Monohalogenophosphorigsaurediester mit einem Alkohol ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R^H, R 3 OH und R 4 OH Oder deren 
Gernische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 

Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefuhrt werden. Ebenso k6nnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) oder b) mit c). Alternativ k6nnen 
alle der Schritte a) t b) und c) miteinander kombiniert werden. 

Dabei kann man geeignete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gernische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln. 

Als Phosphortrihalogenid kommen grundsatzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gernische in Betracht Es konnen auch Gernische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 

Die Phosphite I b konnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite I b anfallen. 

Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesonde- 
re zweizahnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 
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auf, worin bedeuten 

X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbindung 

5 

R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrQckte organische Reste 

R 2 \ R 22 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

1 0 einzelne oder verbrQckte organische Reste, 

Y Bruckengruppe 

Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
1 5 dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
standen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kSnnen X 11 , X 12 , X 13 f X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darstellen. In einem solchen Fall ist die Brflckengruppe Y mit Phosphrt-Gruppen ver- 
20 kniipft. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform konnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 

25 Phosphonits ist In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 
X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 

30 Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 
nits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kdnnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oder X 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 

35 so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 
Sauerstoff und X 21 und X^eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 

40 Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 
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In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform k6nnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mitX 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist In einem solchen Fall k6nnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
5 Oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 

Als Brilckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit C1-C4- 
10 Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) oder Bis(naphthol). 

15 Die Reste R 11 und R 12 konnen unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, insbesondere durch d-C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 

20 oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 21 und R 22 kfinnen unabhangig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
25 einfach Oder mehrfach substituiert sein kannen, insbesondere durch C r C 4 -Alkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 11 und R 12 k6nnen einzeln oder verbrtickt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
30 kdnnen einzeln oder verbruckt sein. Die Reste R 11 , R 12 , R 21 und R 22 konnen alle ein- 
zeln, zwei verbruckt und zwei einzeln oder alle vier verbruckt sein in der beschriebenen 
Art. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
35 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
eingesetzten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevorzugten AusfOhrungs- 
form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
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VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 
bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
5 nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
•Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevor- 
zugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,981,772 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

10 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 
in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
15 insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,959,135 
genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 

20 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,847,1 91 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 
ten AusfQhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevorzugten 

25 AusfQhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII, 
XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
30 nannten Verbindungen in Betracht In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht In einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in WO 99/64155 genannten Verbindungen 
in Betracht 

35 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht In einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht In einer besonders bevorzugten 
AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 

40 nannten Verbindungen in Betracht 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht In einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patehtanmeldung 
5 DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht. In einer weiteren besonders be- 
vorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 
2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung 
1 0 kommen die in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
tracht. 

Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
15 bekannt. Als phosphorhaltiger Ligand kdnnen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgem§IJen Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
20 haltige Ligand ausgewahlt aus Tritolylphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatli- 
ganden, sowie den Phosphiten der Formel I b 

P (0-R 1 )x (0-R% (0-R 3 ) 2 (0-R 4 ) p (I b) 

25 worin R 1 , R 2 und R 3 unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, 
m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 Oder 2 ist, und y, z, p unabhangig vonein- 
ander 0, 1 oder 2 sind mit der Mallgabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen. 

Die Hydrocyanierung gemaB erster und zweiter AusfQhrungsform kann in jeder geeig- 
30 neten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefuhrt werden. Fur die Reaktion 
kommen hierfur Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk- 
Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed. Vol. 20, John Wiley & Sons, 
New York 1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben sind, wie RQhrkesselreaktoren, 
Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, BlasensSulenreaktoren oder Rohrreaktoren, 
35 jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur Abfuhr von Reaktionswarme. Die Reakti- 
on kann in mehreren, wie 2 oder 3, Apparaten durchgefQhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit Ruckvermischungscharakteristik oder Kaskaden von Reaktoren mit 
40 RQckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
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ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit RQckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 
werden. 

5 Die Hydrocyanierung kann in Batchfahrweise, kontinuierlich oder im Semibatchbetrieb 
durchgefdhrt werden. 

Vorzugswelse wird die Hydrocyanierung kontinuierlich in einem oder mehreren gerOhr- 
ten Verfahrensschritlen durchgefuhrt Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
10 verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschritte in Serie geschaltet 
sind. Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nachsten Ver- 
fahrensschritt OberfQhrt Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrens- 
schritt oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefuhrt werden. 

15 Wenn die Hydrocyanierung im Semibatchbetrieb durchgefuhrt wird, so ist es bevorzugt, 
dass im Reaktor die Katalysatorkomponenten und 1,3-Butadien vorgelegt werden, 
wahrend Cyanwasserstoff Qber die Reaktionszeit hinweg in die Reaktionsmischung 
dosiert wird. 

20 Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von einem L6semittel 
durchgefOhrt werden. Wenn ein Losemittel verwendet wird, so sollte das Losemittel bei 
der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flQssig und 
inert gegenuber den ungesattigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
tor sein. Im Allgemeinen werden ais Losemittel Kohlenwasserstoffe, beispieisweise 

25 Benzol oder Xylol, oder Nitrile, beispieisweise Acetonitril oder Benzonitril, verwendet 
Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als Ldsemittel verwendet. 

Die Hydrocyanierungsreaktion kann durchgefuhrt werden, indem die Vorrichtung mit 
alien Reaktanten bestOckt wird. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Vorrichtung mit dem 

30 mindestens einen Katalysator, 1,3-Butadien und gegebenenfalls dem Losemittel gefullt 
wird. Der gasformige Cyanwasserstoff schwebt vorzugsweise Qber der Oberflache der 
Reaktionsmischung oder wird vorzugsweise durch die Reaktionsmischung geleitet. 
Eine weitere Verfahrensweise zum BestOcken der Vorrichtung ist das Befullen der Vor- 
richtung mit dem mindestens einen Katalysator, Cyanwasserstoff und gegebenenfalls 

35 dem Losemittel und langsames Zuspeisen des 1 ,3-Butadiens zu der Reaktionsmi- 
schung. Alternativ ist auch moglich, dass die Reaktanten in den Reaktor eingefOhrt 
werden und die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wird, bei 
welcher der Cyanwasserstoff flussig zu der Mischung gegeben wird. DarOber hinaus 
kann der Cyanwasserstoff auch vor Erwarmen auf Reaktionstemperatur zugegeben 
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werden. Die Reaktion wind unter konventionellen Hydrocyanierungsbedingungen fQr 
Temperatur, Atmosphare, Reaktionszeit, etc. durchgefQhrt 

Die Hydrocyanierung wird vorzugsweise bei DrGcken von 0,1 bis 500 MPa, besonders 
5 bevorzugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa durchgefQhrt. Die Reaktion wird 
vorzugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevorzugt 313 bis 423 
K, insbesondere bei 333 bis 393 K durchgefQhrt Dabei haben sich durchschnittliche 
mitUere Verweilzeiten der flOssigen Reaktorphase im Bereich von 0,001 bis 100 Stun- 
den, vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Stunden, pro 
1 0 Reaktor als vorteilhaft erwiesen. 

Die Hydrocyanierung kann in einer AusfOhrungsform in flOssiger Phase in Gegenwart 
einer Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefOhrt 
werden. Dabei konnen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1,3-Butadien jeweils 
1 5 flOssig Oder gasfdnnig zudosiert werden. 

Die Hydrocyanierung kann in einer weiteren AusfOhrungsform in flOssiger Phase 
durchgefQhrt werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Edukte 
wie 1,3-Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Katalysator flussig zudo- 
20 siert werden und in der Reaktionsmischung in flOssiger Phase vorliegen. Dabei kann 
eine feste suspendierte Phase im Reaktionsgemisch vorliegen,. die auch zusammen 
mit dem mindestens einen Katalysator zudosiert werden kann, beispielsweise beste- 
hend aus Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaftend unter anderem Ni- 
ckel(ll>Verbindungen. 

25 

Der nach der Behandlung des 1,3-Butadiens und/oder Cyanwasserstoffs erhaltene 
mikropordse Feststoff, bzw. der in der Hydrocyanierung verwendete mikroporose Fest- 
staff kann nach seiner Verwendung durch Erhitzen unter vermindertem Druck in einer 
Atmosphare, die gebildet wird durch Gase ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
30 Edelgasen, Luft und Stickstoff, regeneriert werden. Somit ist eine erneute Verwendung 
des mikroporosen Feststoffes moglich. 

Bei beiden AusfOhrungsformen des erfindungsgem&lien Verfahrens ist es bevorzugt, 
dass das 1,3-Butadien ein Gehalt an Acetylen aufweist, der kleiner als 1000 ppm, be- 
35 sonders bevorzugt kleiner 100 ppm, insbesondere kleiner 50 ppm, ist. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete mindestens eine mikropordse 
Feststoff ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aluminiumoxi- 
den und Molsieben, und weist vorzugsweise eine Partikelgrolie von 0,01 bis 20 mm, 
40 besonders bevorzugt 0,1 bis 10 mm, insbesondere 1 bis 5 mm, auf. Die Porositat der 
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Formkorper liegt zwischen 0 und 80 % bezOglich des Partikelvolumens. Es kannen 
sowohl strangformige als auch runde oder durch Brechen undefiniert geformte Partikel 
eingesetzt werden. 

5 Wenn in dem erfindungsgemalien Verfahren als mikroporoser Feststoff Aluminiumoxid 
verwendet wird, so kann das Aluminiumoxid mit Seltenerdmetallverbindungen, Alkali- 
metallverbindungen oder Erdalkalimetallverbindungen im Bereich von 0 bis 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die eingesetzte Feststoff- 
masse verunreinigt sein. 

10 

Wenn in dem erfindungsgemalJen Verfahren als mikroporSser Feststoff ein Molsieb 
verwendet wird, so wird Bezug genommen auf Molsieb mit einem mitHeren Porenradius 
von 0,1 bis 20 A, bevorzugt 1 bis 10 A. 

15 Wenn das 1,3-Butadien vor der eigentlichen Hydrocyanierung an dem mindestens ei- 
nen Nickel(0)-Phosphor-Katalysator mit dem mindestens einen mikroporosen Feststoff 
in Kontakt gebracht wird, so ist anschlieRend die Lagerung und der Transport vor der 
eigentlichen Hydrocyanierung des 1,3-Butadiens bei Temperaturen von kleiner 50 °C, 
besonders bevorzugt kleiner 20 °C f insbesondere kleiner 0 °C vorteilhaft, urn Polymeri- 

20 sationen zu vermeiden. 

Durch die erfindungsgemaiie Behandlung der Zulaufstrome zur oben beschriebenen 
Hydrocyanierung mit Molsieb oder Aluminiumoxid werden Restwassergehalte im Reak- 
tionsgemisch von kleiner 1000 ppm, besonders bevorzugt kleiner 100 ppm, insbeson- 
25 dere kleiner 1 0 ppm, Wasser erzielt. 

Durch die erfindungsgemaiie Behandlung der ZulaufstrSme zur oben beschriebenen 
Hydrocyanierung mit Aluminiumoxid werden Restgehalte im Reaktionsgemisch von 
kleiner 500 ppm, besonders bevorzugt kleiner 100 ppm, insbesondere kleiner 10 ppm, 
30 tert-Butylbrenzkatechin (TBC) erzielt. 

Beispiel 1 zurTrocknung mit Aluminiumoxid: 

Eine Edelstahlkolonne mit einem Innendurchmesser von 300 mm wurde mit Alumini- 
35 umoxid F200 der Fa. Almatis so gefullt (Kugeln mit einem mittleren Durchmesser von 
ca. 3 mm), dass eine 3000 mm hohe Schuttung entstand. Die Edelstahlkolonne verfQg- 
te Ober einen Doppelmantel, der wahlweise mit angedrosseltem 35 bar Dampf bzw. 
Sole aus einem Solekuhlkreis durchstromt werden konnte. In die SchOttung wurden 
Thermoelemente eingebracht, mit denen die Temperatur in der Festbettschiittung ver- 
40 folgt werden konnte. Sowohl am Eintritt der Kolonne als auch nach Austritt aus der 
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Kolonne wurde mit einem geeigneten MessgerSt zur Bestimrnung von Wasser in Buta- 
dien (Fa. General Eastern, Typ AMY 170) die Feuchtigkeit des Butadienstromes ge- 
messen. 

5 Ober die SchQttung wurde bei einer Innentemperatur von 0°C (SolekQhlung im Mantel- 
raum) kontinuierlich 1 ,3-Butadien geleitet Dieses Butadien enthielt vor Eintritt in die 
Kolonne 367 Gew.-ppm Wasser. Nach dem Austritt aus der Kolonne lag der Wasser- 
gehalt nach Durchstromen der SchQttung fur ca. 3 Tage bei einem Wert von 
0 Gew.-ppm. 

10 

Beispiel 2 zur Trocknung mit Aluminiumoxid: 

Die Wasserfreiheit des Butadiens am Austritt des Trockenturms, der in Beispiel 1 be- 
schrieben wurde, wurde mit folgendem Versuch QberprQft: Das kalte Butadien aus dem 

1 5 Trockenturm wurde Ober ein Tauchrohr in einen Behalter mit 10 L Pentennitril und dar- 
in gelostem Tritolylphosphit der Formel 1 (5 Gew.-% bzgl. Pentennitril) eingeleitet. Der 
Behalter war zu einer Fackel belOftet, die das Abgas verbrannte, und wurde durch 
standiges Umpumpen fortwahrend durchmischt. Vor und nach Einleitung von 100 L 
flQssigen Butadiens wurde der Gehalt an Kresolen in Pentennitril per GOAnalyse be- 

20 stimmt (GC: Hewlett Packard 5890, HP50-1 Saule, kalibriert fOr m- und p-Kresol, Inter- 
ner Standard Benzonitril). Die Konzentration des Kresols anderte sich bei Einleiten von 
100 L gemali Beispiel 1 getrockneten Butadiens (Messung mit Messgerat gemafi Bei- 
spiel 1 : 0 Gew.-ppm Wasser) von 0,07 Gew.-% vor der Zugabe auf 0,09 Gew.-%. An- 
schlieliend wurde nicht getrocknetes Butadien Ober einen Umlauf urn den Trockenturm 

25 herum direkt in den Behalter geleitet Dabei hatte das Butadien einen gemessenen 
Wassergehalt von 371 Gew.-ppm. Der Kresolgehalt in dem Pentennitril stieg dabei von 
0,09 Gew.-% auf 1,65 Gew.-%. 

Dieses Beispiel illustriert die Notwendigkeit der Trocknung von Butadien, bevor dieses 
30 mit einem fur die Hydrocyanierung geeigneten Katalysatorsystem aus Ni(0)-Komplex 
mit z.B. Tritolylphosphit als Ligand in Kontakt gebracht wird. 

Beispiel 3 zur Regenerierung von beladenem Aluminiumoxid: 

35 Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur mit der dort angefQhrten SchQttung wurde so 
lange mit Butadien beaufechlagt, bis im Austrittsstrom der Wassergehalt auf einen ge- 
messenen Wert von 50 Gew.-ppm Wasser angestiegen war. Dann wurde der Buta- 
dienzulauf gestoppt. AnschlieBend wurde der Doppelmantel von SolekQhlung auf Be- 
heizung mit angedrosseltem 35 bar Dampf umgehangt. Die SchQttung wurde dann mit 

40 1 m 3 /h Stickstoff durchstromt und wahrend drei Tagen sukzessive auf 210 °C aufge- 
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heizt. Bei Erreichen der Endtemperatur wurde die Dampfbeheizung ausgeschaltet und 
die SchQttung noch so lange mit Stickstoff durchstromt, bis 60 °C im Inneren der SchQt- 
tung erreicht waren. Durch emeutes Umschlielien des Doppelmantels auf SolekQhlung 
wurde die SchQttung wieder auf 0°C temperiert und dann emeut Butadien aufgegeben. 
5 Nach Beendigung der Benetzung wurde die Wassermessung am Austritt wieder in Be- 
trieb genommen. Die Messwerte lagen wieder bei 1 Gew.-ppm Wasser bzgl. Butadien. 

Beispiel 4 zur Trocknung mit Molsieb: 

10 Ein Behalter aus Kesselblech (Durchmesser 50 mm) wurde mit einer 200 mm hohen 
SchQttung aus Molsieb der Fa. Karl Roth GmbH (Produktnummer 4062020) befQIlt und 
Qber einen Doppelmantel auf 0 °C gekuhlt. AnschlielJend wurde Butadien mit 100 g/h 
Massenstrom aufgegeben. Am Austritt der SchQttung wurden Qber einen Zeitraum von 
2 Wochen durch ein Messgerat zur Bestimmung von Wasser in Butadien (Fa. General 

15 Eastern, Typ AMY 170) keine nachweisbaren Wassermengen gefunden. Demnach war 
das Butadien nach dem DurchstrSmen durch die SchQttung trocken. 

Kontinuierliche Hydrocyanierung von BD zu 2M3BN/3PN 

20 Alle Versuche wurden in einer Schutzgasatmosph§re durchgefQhrt. 

Nickel(OHm-/p-Tolylphosphit) entspricht einer L&sung aus 0 f 9 Gew.-% Nickel(O) mit 
19 Gew.-% 3PN und 79,1 Gew.-% m-/p-TolyIphosphit 

25 

Beispiel 5 

2,24 mol Qber eine SchQttung aus Molsieb 4A getrocknetes Butadien, 1,62 mol HCN 
und 14 mmol Ni in Form von Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurden pro Stunde in einen 

30 gertlhrten Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur innen 105°C, Verweil- 
zeit: ca. 40 min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach Malianalyse quantitativ (Titration 
nach Vollhard). Man bestimmte das Verhaltnis 2M3BN/3PN des Reaktionsaustrages 
GC-chromatographisch (GC-Flachenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 
1.82/1. Der Verlust an Ni(0) bezogen auf gebildetes Wertprodukt betrug 0.33 kg Ni(0)/t 

35 Wertprodukt (3PN/2M3BN). 

Beispiel 6 

2,05 mol Qber eine SchQttung aus Aluminiumoxid getrocknetes Butadien, 1 ,67 mol 
40 HCN und 14 mmol Ni in Form von Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurden pro Stunde in 
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einen gerDhrten Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur innen 105°C, 
Verweilzeit: ca. 45 min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaBanalyse quantitativ 
(Titration nach Vollhard). Man bestimmte das Verhaltnis 2M3BN/3PN des Reaktions- 
austrages GOchromatographisch (GC-FI§chenprozent). Das Verhaltnis 2M3BN/3PN 
5 betrug 1 ,86/1 . Der Verlust an Ni(0) bezogen auf gebildetes Wertprodukt betrug 0.23 kg 
Mi(0)/t Wertprodukt (3PN/2M3BN). 

Vergleichsbeispiel A 

10 2,09 mol feuchtes und stabilisiertes Butadien (100 ppm Wasser, 100 ppm TBC), 

1,51 mol HCN und 14 mmol Ni in Form von Nickel(0)-(m-/p-Tolylphosphit) wurden pro 
Stunde in einen gerQhrten Druckreaktor eingespeist (Druck: 15 bar, Temperatur innen 
105°C, Verweilzeit: ca. 40 min/Reaktor). Der HCN-Umsatz ist nach MaBanalyse quanti- 
tativ (Titration nach Vollhard). Man bestimmte das Verhaltnis 2M3BN/3PN des Reakti- 

15 onsaustrages GOchromatographisch (GC-FI3chenprozent). Das Verhaltnis 

2M3BN/3PN betrug 1 .89/1 . Der Verlust an Ni(0) bezogen auf gebildetes Wertprodukt 
betrug 0.48 kg Ni(0)/t Wertprodukt (3PN/2M3BN). 



25 
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. 1. Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1,3- 
Butadien mit Cyanwasserstoff an mindestens einem Katalysator, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, dass 1 ,3-Butadien und/oder Cyanwasserstoff vor der Umsetzung 

mit mindestens einem mikroporbsen Feststoff in Kontakt gebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 1,3-Butadien und 
Cyanwasserstoff zusammen oder getrennt voneinander mit dem mindestens ei- 

10 nen mikroporosen Feststoff in Kontakt gebracht werden.. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 1,3-Butadien 
und/oder Cyanwasserstoff vor der Hydrocyanierung mit dem mindestens einen 
Katalysator von dem mindestens einen mikroporosen Feststoff befreit werden. 

15 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der mindestens eine 
mikroporose Feststoff, der von 1,3-Butadien und/oder Cyanwasserstoff befreit 
wurde, durch Erhitzen unter vermindertem Drue* in einer Atmosphare, die gebil- 
det wird durch Gase ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus Edelgasen, Luft 

20 und Stickstoff, regeneriert wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Inkontaktbringen von 1,3-Butadien und/oder Cyanwasserstoff mit dem mindes- 
tens einen mikroporosen Feststoff in Rohren mit SchQttungen erfolgt, wobei die 

25 StrSmungsverhaltnisse von 1,3-Butadien und/oder Cyanwasserstoff so gewahlt 

werden, dass eine plug-flow-Charakteristik erzeugt wird. 

6. Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1,3- 
Butadien mit Cyanwasserstoff an mindestens einem Katalysator, dadurch ge- 

30 kennzeichnet, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart mindestens eines mikro- 

porosen Feststoffe erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Hydrocya- 
nierung der mindestens eine mikroporose Feststoff durch Erhitzen unter vermin- 

35 dertem Druck in einer Atmosphare, die gebildet wird durch Gase ausgewahlt aus 

der Gruppe, bestehend aus Edelgasen, Luft und Stickstoff, regeneriert wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
1,3-Butadien einen Gehalt an Acetylen aufweist, der kleiner 1000 ppm ist 



WO 2005/073168 



19 



PCT/EP2005/000723 



9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
mindestens eine mikroporSse Feststoff ausgewahit ist aus der Gruppe, beste- 
hend aus Alumfniumoxiden und Molsieben und eine Porengrofte von 0,01 bis 20 
mm aufweisL 

5 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
mikroporose Formkorper eine Porositat aufweist, die zwischen 0 und 80 % be- 
zugiich des Partikelvolumens liegt. 

10 11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
der mikroporose Formkorper strangformig, rund oder durch Brechen undefiniert 
geformt verwendet wird. 
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